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Uber ein Silieid des Thoriums und eine 
Thoriumaluminiumlegierung 
von 
Otto H6nigschmid. 
Aus dem Laboratorium des Prof. Mo issan  an der UniversitEt in Paris. 
(Vorgelegt  in der S i tzung am 1h  J i inner 1906.) 
Es war zu erwarten, daft das Thor iumoxyd urch Silicium 
bei der hohen Temperatur des elektrischen Ofens reduziert 
werde. Ich stellte diesbeziigliche Versuche an, hoffend, auf 
diesem Wege zu dem bisher nicht bekannten Silicid des Tho- 
riums gelangen zu kSI~nen. 
Es ergab sich, dab trotz Anwendung eines bedeutenden 
17berschusses an Silicium --- ftir 1 Molektil ThO~ 4 Atome 
Silicium - -  stets neben gebildetem Silicid nicht unbetr~ichtliche 
Mengen yon Oxyd unreduziert blieben. Das innige Gemenge 
yon Thor iumoxyd und Silicium wurde zu Pastillen gepreBt und 
in einem Schiffchen aus Magnesia im elektrischen R6hrenofen 
Mo issan 's  erhitzt. Bei Anwendung yon zirka 700 Ampere und 
100Volt vollzieht sich die Reaktion bei einer so hohen Tem- 
peratur, daf3 das Magnesiaschiffchen schmilzt. Das so erhaltene 
Produkt hat die Farbe und das metallische Aussehen geschmol- 
zenen Siliciums. Durch Kalilauge lg.f3t sich das nicht zur Reaktion 
gelangte Silicium entfernen undes  bleibt dann ein graues Pulver 
zurtick, welches unter dem Mikroskop metallische Kristallfiitter 
neben viel Thor iumoxyd erkennen l~iflt. Eine Trennung des Sili- 
cides vom Oxyd ist nicht m6glich, da ersteres yon allen an- 
organischen S/iuren angegriffen wird, w/ihrend letzteres sich 
nur in konzentrierter Schwefelsfiure bei 250 ~ langsam aufl6st. 
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Da zu erwarten war, daf3 auf diesem Wege wegen der zu 
hohen Reaktionstemperatur n r schwierig ein reines Produkt 
zu erhalten sei, so versuchte ich, das Silicid in einem metalli- 
schen L~Ssungsmittel zu kristallisieren, welches leicht durch 
chemische Reagenzien zu entfernen ist, die ersteres unan- 
gegriffen lassen. Die elegante Methode P. Lebeau's ,  1 die es 
ihm gestattete, mit Hilfe des Kupfersiliciums die Silicide der 
Eisengruppe in absolut reinem Zustande darzustellen, ist leider 
in meinem Falle nicht anwendbar, da das Kupfersilicid nur yon 
SalpetersS, ure gel/Sst wird. 
Hingegen erm/Sglichte s mir die Anwendung von Alumi- 
nium, welches das Silicium aufl/Sst, ohne mit ihm in Reaktion 
zu treten, ein kristallisiertes Thoriumsilicid arzustetlen. Gleich- 
zeitig bildet sich eine geringe Menge einer Thoriumaluminium- 
legierung, deren Kristalle yon denen des Silicides giinzlich ver- 
schieden sind. 
Zur Darstellung des Thoriumsilicides verfuhr ich zun/ichst 
so, daft ich ein Gemenge yon Thoriummetall mit Silicium und 
etwa der ffinffachen Menge beider an Aluminium bei der 
h6chsten Temperatur des Mermetofens - - also bei zirka 10000 - -  
im Vakuum erhitzte. Die beiden Metalle sowie das Silicium 
wurden in Pulverform innig gemischt, zu kleinen Zylindern 
geprel3t nnd in einem Porzellanschiffchen zur Reaktion gebracht. 
Das Aluminium schmolz u Regulf zusammen, die mit brillanten 
Kristallen durchsetzt sind, wg.hrend etwaiges Thorium0xyd 
und ~berschftssiges Silicium in leicht entfernbarer Schlacke 
blieb. Das Aluminium sowie darin aufgel6stes Silicium wurde 
durch Behandlung mit zehnprozentiger Kalilauge auf dem 
~Wasserbad in L~Ssung gebracht und so das Silicid in Form 
quadratischer K istallamellen isoliert. 
Die Methode war zur Darstellung gr613erer Mengen der 
neuen Verbindung zu umstiindlich, da sie die Bereitung 
des Thoriummetalles voraussetzte, das durch Reduktion des 
Chlorides mit Natrium erhalten worden war .  Ich versuchte 
deshalb, beide Reaktionen zu vereinigen, ersetzte aber das 
.kostbare Thoriumchlorid utch das Ieicht darstellbare Kalium- 
1 P. Lebeau, Ann. de Ch. et Ph., 0% f, 558 (1904). 
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thoriumfluorid und nahm die Reduktion mit Aluminium in 
Gegenwart yon Kaliumfluosilikat vor. 
Hiezu wurden 15 g Kaliumthoriumfluorid mit 60 g Kalium- 
fluosilikat in einem feuerfesten Tontiegel gemischt, in das 
Gemenge 50g Aluminium in Form haselnuf3grol3er Stticke 
verteilt und das Ganze ~<~hrend einer halben Stunde auf die 
!~3chste Temperatur des Perrotofens erhitzt. Der Tiegel Wurde 
im geschlossenen Ofen langsam abktihlen gelassen, da dann 
9 Silicid in wohlausgebildeten Kristallen erhalten werden 
konnte. Am Boden des TiegeIs land sich ein Aluminiumregulus, 
reichlich durchsetzt yon metallischen Kristallen. 
Die Aufl~Ssung des Aluminiums und tiberschtissigen 
Siliciums in Kalilauge geht ziemlich langsam vor sich, da sich 
nach kurzer Einwirkung der Lauge der Regulus mit einer 
Aluminiumhydratgallerte bedeckt, die dutch ganz verdtinnte 
Salzs~.ure ntfernt werden mull Das aufgesammelte Silicid 
wird nochmals mit Kalilauge und verdtinnter Salzs~ure und 
.schlief~lich mit Alkohol gewaschen. 
Es wird auf diese Weise in Form grol3er quadratischer 
Kristallamellen erhalten, deren Farbe und metallisches Aus- 
sehen an sehr reinen Graphit erinrern. Sein spezifisches Gewicht 
ist bei 16 ~ C. 7" 96. 
Chemische Eigensehaften. Das Thoriumsilicid wird von 
\Vasserstoff bei Rotglut nicht angegriffen. Es brennt mit hellem 
Aufleuchten in Fluor bei gelindem Anw~.rmen, desgleichen in 
Chlor bei einer unterhalb Rotglut liegenden Temperatur. Brom 
und Jod greifen es bei noch erh6hterer Temperatur an ohne 
Feuererscheinung. 
In Sauerstoff erhitzt, verbrennt es mit blendendem Lichte. 
Es entztindet sich an der Luft bei Rotglut nur, wenn es fein 
gepulvert ist. Bei gew6hnlicher Temperatur vergndert es sich an 
der Luft nicht. 
Es brennt mit Feuererscheinung in Schwefel- und Selen- 
dampf bei der Siedetemperatur dieser Elemente, desgleichen 
im Chlorwasserstoffgas beiRotglut. 
Die verdtinnten oder konzentrierten Halogenwasserstoff- 
sgmren 16sen das Siticid langsam bei gew6hnlicher Temperatur, 
sehr rasch hingegen in der Hitze. Doch verl~iuft die AuflSsung 
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nicht vollsti~ndig, da in Flul3s~iure die Bildung von unlSslichem 
Thoriumfluorid, in Salzs&ure Ablagerung von Kiesels~iure bald 
die Reaktion verlangsamt. Sowohl alas gebildete Fluorid wie 
die Kiesels~iure bewahren die Form der Silicidkristalle, welche 
unter dem Mikroskop einen metallischen Kern, umgeben yon. 
einer durchsichtigen Schicht, zeigen. 
Salpeters~iure, sowohl verdtinnt wie konzentriert, greift 
das Silicid nut langsam an~ noch langsamer konzentrierte 
Schwefels~iure, w~ihrend dieselbe verdiinnt ein gleiches Ver- 
ha!ten zeigt wie die Salzs&ure. 
Das Silieid bleibt unangegriffen dutch zehnprozentige 
Kalilauge, verbrennt hingegen in geschmolzenem Kali- oder 
Natronhydrat unterhalb Rotglut mit heller Feuererscheinung. 
Geschmolzenes Kaliumbisulfat 15st nut langsam bei 
Rotglut. 
Analyse. Die Analyse des Silicides , die naeh drei ver- 
schiedenen Methoden ausgeftihrt wurde, hot einige Schwierig: 
keiten, welche nicht ohne Einflul3 auf die erhaltenen Resultate, 
namentlich was die Zahlen ffir das SiIicium betrifft, blieben. 
Erste Methode.  Eine abgewogene Menge der Substanz 
wurde mit K6nigwasser l~ingere Zeit auf dem Wasserbad 
erhitzt. Die Kiesels~iure setzte sich dabei in  Form eines 
grauen, anscheinend kristallinischen Rfickstandes ab. Die 
L6sung saint Rtickstand wurde zur Trockene gedampft und 
behufs Unl6slichmachung der Kiesels~iure bei 120 ~ getrocknet. 
Das Thorium wurde durch verdtinnte Salzs~iure gel6st, mit 
Oxals~iure gef~i!lt und als Oxyd gewogen. Wird die vorher 
abgeschiedene Kiesels~iure nach dem Gltihen mit Flul3s~iure 
abgedampft, so hinterbleibt ein kleiner Rtickstand von Thorium- 
fluorid, welches mit der Hauptmenge des Oxydes vereinigt und 
gewogen wird. Im Filtrat der Thoriumoxalatf~.llung fi der sich 
eine geringe Menge yon Aluminium. Um dieses zu fgdlen, wurde 
vorher die Oxals~iure durch Abrauchen mit konzentrierter 
Schwefels~ure z rst6rt. 
Zwe i te  Methode.  Um das Thorium und Aluminium 
genau bestimmen zu k6nnen, wurde eine gewogene Substanz- 
menge in einem Gemisch von Flul3s~iure und Salpeters~iure 
gel6st. Die Reaktion verKiuft sehr heftig, weshalb es sich 
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empfiehlt, sie durch Zusatz von Wasser zu m~iNgen. Das 
Thorium wird dabei in unlSsliches Thoriumfluorid verwandelt, 
welches aber durch Abrauchen mit konzentrierter Sehwefel- 
s~.ure leicht in 15sliches Sulfat iibergeffihrt werden kann. Wird 
zur LSsung des Thoriumsulfates Eiswasser angewandt, so 
erreicht man dadurch leicht eine Trennung des Thoriums von 
dem vorhandenen sehwer 15slichen Aluminiumsulfat. LSst man 
hingegen das Sulfatgemenge in viel heiBem Wasser, so wird 
das Aluminium naeh dem bei der ersten Analysenmethode 
besprochenen Verfahren bestimmt. Das Silicium kann nach 
dieser Methode nur aus der Differenz bereehnet werden. Da 
aber das Filtrat der Aluminiumf~.llung naeh dem Abdampfen 
und Glflhen keinen RClckstand l~if~t, das zur Analyse ver- 
wendete Silicid also aul3er den ftir Thorium und Aluminium 
gefundenen Mengen und dem mit Flul3sgure verfltichtigten 
Silicium keinerlei weitere Bestandteile enthtilt, so kSnnen die 
ftir Silicium berechneten Prozentzahlen als zuverliissig be- 
traehtet werden. 
Dr i t te  Methode. SchlieNich wurde das Silicid ftir die 
Analyse durch Behandlung mit Kali- oder Natronhydrat in 
LSsung gebracht. Da aber die Reaktion zwischen Silicid und 
Alkalihydrat bei der Schmelztemperatur derselben sehr heftig 
unter Entztindung und Bildung unlSslichen Thoriumoxydes 
verlg.uft, so wurde sie durch Zusatz yon Wasser gem~.13igt. Die 
abgewogene Substanz wurde in einen Silbertiegel gebracht, 
einige Sttickehen reinsten Natriumhydrates hinzugeffigt und 
das Ganze mit etlichen Tropfen Wasser durchfeuchtet. Bei 
gelindem Erhitzen mit kleiner Flamme vollzieht sich die Re- 
aktion verh/iltnism~ii3ig ruhig. Es bietet nut einige Schwierig- 
keiten, den Moment zu treffen, wo alles Silicid zersetzt, jedocli 
noch nicht unlSsliches Thoriumoxyd gebildet ist. Um voll- 
stg.ndige Aufschliel3ung bei verh/iltnism/il3ig niederer Tempe- 
ratur zu erreichen, muff das Silieid in Form eines/iuf3erst feinen 
Pulvers angewandt werden. 
Diese verschiedenen Analysenmethoden gaben folgende 
Resultate: 
1. 0"4000g Silicid gaben nach der ersten Methode 0"3650g 
'FhO2; 0" 1578g SiO~ und 0"0045g AI~O 3. 
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2. O '5469g Silicid gaben nach der dritten Methode 0"4996g 
ThO,~; 0"2221 g SiO 2 und 0"0062g AI~Q. 
3. 0" 5206 g Silicid gaben nach der zweiten Methode 0" 4760 g 
ThO 2 und 0"0084g AI~O 3. 
4. 0" 3543 g Silicid gaben nach der zweiten Meth0de 0" 3243 g 
"rh0~ und 0 "0083g AleO ~. 
In 100 Teilen: gereehnet fiir 
Th Si s 
I. II. I l l .  IV. , 
Th . . . . . . . . . . .  80" 2 80" 3 80" 4 80" 4 80" 4 
Si . . . . .  : , . . . .18"5  19"1 - -  - -  19"6 
-At . . . . . . . . . . .  0"6 0"5 0 '9 1"2 
Die Zusammensetzung des Silicides entspricht demnach 
der Formel ThSi 2. 
Es schien mir interessant, die Frage zu untersuchen, in
welcher Form das Aluminium vorhanden sei. Die mikroskopi- 
sche Untersuchung meines Silicides hatte reich gelehrt, dab 
sich zwischen den quadritischen Kristallen des Silicides ein- 
zelne hexagonale nadelf6rmige Kristalle vorfinden. Nach einer 
Erkl/irung ffir die Natur dieses zweiten, offenbar Aluminium 
enthaltenden K6rpers suchend, mutmai3te ich, dai3 sich vielteicht 
unter meinen Versuchsbedingungen, d. h. beim Zusammen- 
schmetzen von Kaliumthoriumfluorid mit Aluminium und 
Kaliumfluosilikat eine kristallisierte Thoriumaluminiumlegie- 
rung bilde. Direkte Versuche ermSglichten es mir auch tat- 
s/ichlich, diese Kristalle in grSl3erer Menge darzustellen, sei es 
durch direkte Vereinigung yon Thorium und Aluminium im 
Vakuum bei hoher Temperatur, sei es durch Reduktion des 
-Thoriumkaliumfluorides mitAluminium. Schliel31ich erhielt ich 
~sie auch dutch Reduktion des Thoriumoxydes mit Aluminium 
im elektrischen Ofen. 
Bei allen diesen Versuchen erh~ilt man Aluminiumreguli, 
die reichlich mit brillanten metallischen Kristallnadeln durch- 
setzt sind, welche sich leicht durch zehnprozentige Kalilauge 
von dem Aluminium trennen lassen. Unter dem Mikroskop 
erscheinen sie als hexagona}e Prismen, oft die LS.nge yon 4 tuna 
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erreichend. Sie zeigen Farbe und metallisches Aussehen des 
Aluminiums und sind absolut identisch mit den zwischen den' 
Silicidkristallen vorgefundenen. Beider Darstellung des Thori:um- 
silicides findet man sie reichlicher im Innern der Aluminiumreguli 
als in der/iul3erei~ Schicht. 
Sie brennen in Fluor und Chlor und werden yon Brom und 
Jod bei hSherer Temperatur angegriffen, und zwar ohne Feuer: 
erscheinung. Sie bleiben unver~indert an der Luft, oxydieren 
sich aber bei Rotglut und verbrennen mit hellem Lichte. 
Sie werden von allen anorganischen S/iuren gelost; Alkali- 
15sungen greifen nicht an, wohl aber sehr heftig die geschmol: 
zenen Alkalihydrate. 
Analyse. Eine gewogene Menge der Kristalle wurde in kon- 
zentrierter Salzs~iure gelSst. Das Thorium wurde in salzsaurer 
LSsung mit Oxats/iure gef~llt und im Filtrate das Aluminium 
mit Ammoniak, nach ZerstSrung der fiberschiissigen Oxals~iure 
mit konzentrierter Schwefels~iure. 
Die Analyse ergab folgende Resultate : 
1. 0"3322 g der Legierung gaben 0"2794 g ThO~ und 
0' 1930 g AlcOa. 
2. 0'4013 g der Legierung gaben 0"3392 g ThO 2 und 
0" 1930 g AleO 3. 
In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 
Th A13 
I .  I I .  , . . _ . . . _ - , ,  ~ - . . . . .__~ 
Th . . . . . . .  73" 9 74" 3 74" 1 
A1 . . . . . . . .  25" 7 25" 5 25" 9 
Die Zusammensetzung dieser Legierung entspricht dem- 
nach der Formel ThA13. 
Die Gegenwart dieser Legierung in dem Silicid, yon welchem 
man es wegen der ~hnliehkeit hres ehemischen Verhaltens 
nicht trennen kann, erkl/irt einerseits den Ursprung des vor- 
gefundenen Aluminiums und andrerseits die zu niedrigen Zahlen 
ftir Silieium. 
SchlutSfolgerungen. Die Reduktion des Thoriumoxydes 
im elektrischen Ofen mittels Siliciums, die direkte Vereinigung 
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von Thorium und Silicium in Gegenwart von Aluminium bei 
einer Temperatur yon 1000 ~ und schliel31ich die Reduktion 
eines Gemenges yon Kaliumthoriumfluorid und Kaliumfluo- 
silikat mittels Aluminiums gestatten die Darstellung eines in 
quadratischen Lamellen kristallisierenden Thoriumsilicides, 
dessen Aussehen an sehr reinen Graphit erinnert und dessen 
Zusammensetzung derFormel ThSi~ entspricht. 
Die Reduktion des Thoriumoxydes durch Aluminium bei 
der Temperatur des elektrischen Ofens, die direkte Vereinigung 
yon Aluminium und Thorium im Vakuum bei zirka 1000 ~ 
sowie die Reduktion des Kaliumthoriumfiuorides mittels Alu- 
minium erm/Sglichen die Bereitung einer Thoriumaluminium- 
legierung, welche in derben hexagonalen Nadeln kristallisiert , 
Farbe und metallisches Aussehen des Aluminiums zeigt und 
deren Zusammensetzung derFormel ThA13 entspricht. 
